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Mykotoxin-Adsorbens 

BESCHREIBUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Mykotoxin-Adsorbens, 
insbesondere zur Adsorption von Af latoxinen und anderen 
Mykotoxinen (Nicht-Af latoxinen) in Futtermitteln . 

Hinterarund der Erfindung 

Unter dem Begriff Mykotoxine wird eine Gruppe von toxischen 
Substanzen zusammengef a£t , die von verschiedenen, naturlich 
vorkommenden Pilzen gebildet werden. Derzeit sind etwa 300 bis 
400 Mykotoxine bekannt . Als natiirlicher Lebensraum fur diese 
Pilze werden allgemein Getreidearten und Kornerf rxichte ange- 
sehen. Wahrend sich einige Pilzarten bereits auf dem noch 



Dipl.-lng. R. SPLANEMANN ° 
Dipl.-Chem. Dr. B. REITZNER ° 
Dipl.-lng. K. BARONETZKY 0 
Dr. M. WESTENDORP, M. phil. (Cantab) 

80331 MONCHEN ±± J anuar 1999 
TAL 13 

TELEFON: (089) 22 62 07 
TELEFAX: (089) 29 7692 



unsereakte: 4465-1-18.965 
(HRZ6.CHEN: Sud-Chemie AG 



KONTEN : DEUTSCHE BANK AG, MUNCHEN, KONTO-NR. 2014 0O9 • POSTSANK MUNCHEN 600 60 - 807 



- 2 - 



abreifenden Getreidekorn in der Ahre entwickeln, befallen 
andere Arten vornehmlich lagernde Getreidevorrate, wenn eine 
gewisse Mindestf euchte und Umgebungstemperatur gegeben ist. 

Alle sog. Mykotoxine haben eine gesundheitsschadliche Wirkung 
primar auf mit infizierten Getreidearten gefiitterte landwirt- 
schaftliche Nutztiere, jedoch sekundar uber die Nahrungskette 
auch auf den Menschen. Die Aflatoxine sind beispielsweise ver 
antwortlich fur die sog. X-Krankheit von Truthiihnern, der 
1960/61 in Grofcbritannien ca. 100.000 Tiere zum Opfer fielen, 
die mit verschimmeltem ErdnuSmehl gefiittert worden waren. 

Einige der wichtigsten Mykotoxine sind: 

Aflatoxin B 1# B2 , G 1# G2 : Diese werden von diversen 
Aspergillus -Arten gebildet. Aflatoxin B± ist bereits in 
Mikrogramm-Mengen carcinogen und verursacht Magen- und Leber- 
schaden . 

Ochratoxin wird von Aspergillus ochraceus und Penicillium 
viridicatum gebildet und verursacht Nierenschadigungen . 

Zearalenon wird von Fusarium graminearum gebildet, der auf 
Mais, Gerste und Weizen wachst. Es ist ein ostrogenahnlicher 
Stoff , welcher Fruchtbarkeitsstorungen hervorruft und im 
Verdacht steht, carcinogen zu sein. 

Fumonisin wird von Pilzen der Gattung Fusarium gebildet und 
wird. u.a. wird fiir Pferdesterben verantwortlich gemacht . 

T2-Toxine und T2-ahnliche Toxine (Trichothecene) werden von 
Pilzen der Gattung Fusarium gebildet. 

Daneben gibt es eine Vielzahl weiterer Mykotoxine wie Deoxy- 
nivalenol, Diacetoxyscirpenol , Patulin, Citrinin, Byssochlam- 
saure, Ochratoxin, Sterigmatocystin, Monilif ormin, Ergot-Alka 
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loide, Ergochrome, Cytochalasane , Penicillinsaure, Zearalenon, 
Rubratoxine, Thrichothecene (vgl . Rompps, Chemie-Lexikon, 8. 
Auflage, 1985, S. 2888), und andere mehr, die jedoch nur ver- 
einzelt in solchen Konzentrationen in Futtermitteln auftreten, 
welche gesundheitliche Probleme verursachen. 

Durch die Entwicklung empf indlicherer Analysenmethoden konnten 
in verschiedenen Futtermitteln mehrere unterschiedliche Toxine 
ermittelt werden, die als Verursacher von gesundheitlichen 
Problemen bei Mensch und Tier erkannt wurden. Eine Reihe von 
Studien konnte zeigen, da£ mehrere Toxine gleichzeitig z.B. in 
Futtermitteln vorkommen konnen. Dieses gleichzeitige Auftreten 
kann die Toxizitat der Mykotoxine erheblich beeinf lussen . Ne- 
ben akuten Schaden an Nutztieren, die mykotoxinkontaminierte 
Futtermittel erhalten, werden in der Literatur auch gesund- 
heitliche Schaden an Menschen diskutiert, welche durch dauer- 
hafte Aufnahme von schwach mit Mykotoxinen kontaminierten Nah- 
rungsmitteln entstehen. 

In einer neueren Untersuchung verdachtiger Futterproben wurden 
Aflatoxin, Deoxynivalenon oder Fumonisin in uber 70% der 
untersuchten Proben gefunden (vgl. "Understanding and coping 
with effects of mycotoxins in life dog feed and forage", North 
Carolina Cooperative Extension Service, North Carolina State 
Univ . ; http : /www. ces .ncsu . edu/drought/dro-2 9 . html) 

In vielen Fallen sind die okonomischen Auswirkungen in Bezug 
auf eine verringerte Produktivitat der Tiere, das verstarkte 
Auftreten von Krankheiten durch eine Immunsuppression, die 
Schadigung lebenswichtiger Organe, und die Beeintrachtigung 
der Reproduktivitat groSer als die durch den Tod von Tieren 
durch Mykotoxinvergif tung verursachten Auswirkungen. 

Die Gruppe der Aflatoxine wird aufgrund ihrer spezifischen 
Molekularstruktur mit hoher Spezifitat an einige mineralische 
Adsorbentien wie z.B. Zeolith, Bentonit, Aluminiumsilicat und 
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andere fixiert (vgl . A. -J. Ramos, J. Fink-Gremmels, E. 
Hernandez; "Prevention of Toxic Effects of Mycotoxins by Means 
of Nonnutritive Adsorbent Compounds, J. of Food Protection, 
Bd. 59(6), 1996, S. 631-641). Dies trifft jedoch fur die 
meisten anderen Mykotoxine nicht zu. Es wurde versucht, die 
Adsorptionskapazitat mineralischer Adsorbentien auch auf die 
Nicht -Aflatoxine auszuweiten. 

In der WO 91/13555 ist ein trockener teilchenf ormiger Tier- 
futterzusatz beschrieben, der Phyllosilicatteilchen enthalt, 
die mit einem Komplexierungsmittel (sequestering agent) be- 
schichtet sind. Zwar kann hierdurch eine Erhohung der Sorp- 
tionsrate erzielt werden, eine vollstandige (> 90 %) Entfer- 
nung der eingesetzten Toxine kann jedoch nicht erreicht 
werden. Mit Ionenaustauscherharzen oder qualitativ hoch- 
wertigen Aktivkohlen werden im Stand der Technik zwar gute 
Ergebnisse beschrieben, solche Losungen sind aus Kostengrunden 
jedoch nicht praxisrelevant . 

Organophile Tone werden u.a. im Stand der Technik zur Behand- 
lung von flussigem Abfall mit organischen Verunreinigungen 
verwendet, urn diesen zu verfestigen und die Entsorgung zu 
erleichtern (vgl. EP- 0 , 560 , 423 ) . 

S.L. Lemke, P.G. Grant und T.D. Phillips beschreiben in 
"Adsorption of Zearalenone by Organophilic Montmorillonite 
Clay", J. Agric. Food Chem. (1998), S. 3789-3796 einen orga- 
nisch modif izierten sauren Montmorillonit-Ton, der in der Lage 
ist, Zearalenon zu adsorbieren. Die besten Adsorptionsraten 
zeigten Tone, die mit C^-Alkylgruppen enthaltenden Kationen, 
namlich Hexadecyltrimethylammonium (HDTMA) und Cetylpyridinium 
(CP) ausgetauscht wurden. Nennenswerte Adsorptionsraten wurden 
erst ab einer Belegung von mehr als etwa 75% der KAK 
( Kationenaus tauschkapazitat ) erzielt . 
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In Lemke, S.L., Ottinger, S.E. und Phillips, T.D., Book of 
Abstracts, 216th ACS National Meeting, Boston, 1998, ist die 
Verwendung von organisch modif iziertem Ton zur Adsorption von 
Fumonisin Bl beschrieben. Fur die Organophilierung werden 
quaternare Ammoniumverbindungen verwendet, die eine C]_g- 
Alkylgruppe aufweisen . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Adsorbens auf 
der Basis von Schichtsilicaten (Phyllosilicaten) bereit- 
zustellen, welches nicht nur Aflatoxine, sondern auch andere 
wichtige Mykotoxine (Nicht-Af latoxine) mit hoher Effektivitat 
adsorbiert und gleichzeitig noch so preiswert ist, daS es in 
der Praxis eingesetzt werden kann. Weiterhin soil das Adsor- 
bens auch unter physiologischen Bedingungen, wie sie bei- 
spielsweise nach der Aufnahme mit dem Futtermittel im Ver- 
dauungstrakt der Nutztiere auftreten, eine stabile Adsorption 
von Mykotoxinen aufweisen. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daS durch geeignete 
Modifikation eines Schichtsilicats bzw. eines Teils davon 
Mykotoxin-Adsorbentien bereitgestellt werden konnen, die 
sowohl Aflatoxine als auch Nicht-Af latoxine , wie Zearalenon, 
Ochratoxin, Deoxynivalenon, T2-Toxine Oder Fumonisin 
wirkungsvoll adsorbieren konnen und zudem kostengunstig sind. 

So kann nach einem ersten erf indungsgemaSen Aspekt durch 
Modifikation eines Schichtsilicats mit einer quaternaren 
Oniumverbindung mit einer langkettigen C^q - 1°±s C22" Alk y 1_ 
gruppe und mindestens einem aromatischen Substituenten, und 
auch mit einer relativ geringen Menge davon, bereits eine 
signifikante Steigerung der Adsorptionsleistung eines solchen 
Materials fur Mykotoxine erzielt werden. 

Unter die bei dem erf indungsgemaSen Adsorbens verwendbaren 
Schichtsilicate fallen die in Ullmanns Encyklopadie der tech- 
nischen Chemie, Bd. 21, S. 370-375 (1982) angefuhrten Schicht- 



- 6 - 



silicate. Insbesondere konnen die aktivierbaren natiirlichen 
und synthetischen Tonminerale, wie z.B. Smektite einschlieS- 
lich Montmorillonit , Beidellit, Nontronit, Wolchonskoit , 
Stevensit, Hectorit, Swinefordit, Saponit und Sauconit, die 
Vermiculite, die Illite, die Wechsellagerungsminerale (mixed 
layer minerals) , Palygorskit (Attapulgit) und Sepiolith ver- 
wendet werden. Die beiden letztgenannten werden auch als 
Hormite bezeichnet. 

Nach einer bevorzugten erf indungsgemaSen Ausf uhrungsf orm han- 
delt es sich bei dem Schichtsilicat urn ein Dreischichtsilicat , 
z.B. urn einen natiirlich vorkommenden smektitischen Ton, insbe- 
sondere einen Bentonit-Ton . Bevorzugt werden insbesondere 
quellfahige Schichtsilicate mit einem relativ hohen Quell- 
volumen, wie Calcium-Bentonite mit einem Quellvolumen von etwa 
10 ml/g oder mehr, oder durch Ionenumtausch in die Na + -Form 
iiberfuhrte Schichtsilicate mit einem Quellvolumen von etwa 20 
ml/g oder mehr. Es wird angenommen, daS durch die hohe 
Quellf ahigkeit die spezifische Adsorptionsleistung positiv 
beeinfluEt wird. Es konnen aber auch sauer aktivierte Bentonite 
ve rwende t we rden . 

Es wurde gefunden, dafi sehr gute Adsorptionsleistungen fur 
Mykotoxine bereits bei einer Austauschrate erzielt werden, die 
deutlich unter 75% der Kationenaustauschkapazitat (KAK) des 
Schichtsilicats liegt. So zeigen die erf indungsgemaSen 
Adsorbentien bereits bei dem Austausch von 2 bis 30%, vorzugs- 
weise von 2 bis 15%, insbesondere von 2 bis 10% der KAK, eine 
erhebliche Adsorptionsleistung fur Mykotoxine. 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm kann beispielsweise ein 
Bentonit mit einer Kationenaustauschkapazitat von 50 bis 100 
meq/100 g gleichmaEig mit einer Menge an Oniumionen, die etwa 
3 bis 15 meq/100 g entsprechen, belegt werden. 
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Als quaternare Oniumverbindungen kdnnen insbesondere quater- 
nare Ammqniumverbindungen und Pyridiniumverbindungen verwendet 
werden. Mit der Mafigabe, dafi die quaternaren Oniumverbindungen 

(mindestens) eine langkettige C 10 - bis C 2 2' Al ^Y 1 9 ru PP G und 
mindestens einen aromatischen Substituenten enthalten, konnen 
insbesondere alle zur organischen Modifikation von Schicht- 
silicaten geeigneten Oniumverbindungen, die dem Fachmann auf 
diesem Gebiet bekannt sind, verwendet werden. Die quaternaren 
Oniumverbindungen konnen z.B. auch einen Aralkylsubstituenten 

(als aromatischen Substituenten) enthalten. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird als quaternare 
Oniumverbindung Stearyl (Talgfett) -Benzyl -Dimethyl -Ammonium- 
chlorid (Cig-Cig-DMBA) verwendet. Weitere bevorzugte 
Oniumverbindungen sind: 

Cocosalkyl -Dimethyl -Benzyl -Ammoniumchlorid (Ci2-Cig-DMBA) 
Dimethyl - Lauryl - Benzyl - Ammoniumchlorid ( C12 _c 14 -DMBA) 
Distearyl -Methyl -Benzyl -Ammoniumchlorid ( C^e " c 18 -DMBA) 
Quaternisiertes Talgfett- Immidazolinium-Methasulf at . 

Die quaternaren Oniumverbindungen konnen entweder direkt ein- 
gesetzt werden, oder durch gemeinsamen Einsatz von sekundaren 
und tertiaren Atninen mit Saure in situ wahrend der Aktivierung 
des Schichtsilicats gebildet werden. 

Es wird angenommen, daS die aromatische Gruppe(n) und die 
langkettige Alkylgruppe der quaternaren Oniumverbindung bei 
der Erzielung der vorteilhaf ten Adsorptionsleistungen zu- 
sammenwirken. Ohne eine Beschrankung der vorliegenden Er- 
findung auf einen theoretischen Mechanismus wird vermutet, dafi 
die in praktisch alien Mykotoxinen vorhandenen vicinalen oder 
isolierten Carbonylgruppen an der Wechselwirkung mit den er- 
f indungsgema&en Adsorbentien beteiligt sind. 

Neben einer verbesserten Adsorptionsleistung fur Mykotoxine 
wurde auch gefunden, da£ die erf indungsgemafien Adsorbentien 
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bei einem Absinken des pH-Werts, wie es beispielsweise bei der 
Aufnahme von Futtermitteln in das saure Magenmilieu eines 
monogastrischen Nutztieres auftritt, Oder auch beim Ubergang 
von einem sauren zu einem neutralen bzw. leicht alkalischen 
pH-Wert, wie er im Verlauf der Passage des Nahrungsbreis durch 
den Verdauungstrakt erfolgt, eine effiziente und stabile 
Adsorption von Mykotoxinen aufweisen. 

Nach einem zweiten Aspekt der Erfindung enthalt das Mykotoxin- 
Adsorbens ein Gemisch aus einem organisch modif izierten 
Schichtsilicat und einem nicht organisch modif izierten 
Schichtsilicat , wobei das im Gemisch enthaltene organisch 
modifizierte Schichtsilicat mindestens zu 75%, bezogen auf die 
gesamte KAK, mit einer quaternaren Oniumverbindung ausge- 
tauscht ist . 

Die gemaS dieser erf indungsgemaS verwendeten Ausf uhrungsf orm 
verwendeten Schichtsilicate entsprechen den vorstehend ange- 
gebenen . 

Es wurde gefunden, da£ gema£ dieser erf indungsgemateen Aus- 
fuhrungsform auch bei Verwendung von quaternaren Oniumver- 
bindungen, die keine (n) aromatischen Substituenten enthalten, 
gute Adsorptionsleistungen fur Mykotoxine erzielt werden kon- 
nen. Prinzipiell konnen somit alle zur organischen Modif ika- 
tion von Schichtsilicaten geeigneten Oniumverbindungen, die 
dem Fachmann auf diesem Gebiet bekannt sind, verwendet werden. 
Es werden jedoch solche quarternaren Ammoniumverbindungen 
bevorzugt, die (mindestens) eine langkettige Ciq" c 22" 
Alkylgruppe und vorzugsweise mindestens einen aromatischen 
Substitituenten, wie vorstehend beschrieben, aufweisen. 

In der Regel wird die Mischung etwa 0,1 bis 5 0 Gew.-%, insbe- 
sondere etwa 0,5 bis 2 0 Gew.-%, an organisch modif iziertem 
Schichtsilicat enthalten. Es wurde uberaschenderweise gefun- 
den, da£ bereits bei einem Anteil von mehr als etwa 2 Gew.-% 
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an organisch modif iziertem Schichtsilicat im Gemisch eine 
praktisch vollstandige (mehr als 9 0 %) Adsorption der Myko- 
toxine (Aflatoxine und Nicht-Af latoxine) auch bei sauren pH- 
Werten erf olgt . Es wird daher angenommen, ohne da£ die Erfin- 
dung auf einen theoretischen Mechanismus beschrankt ist, daS 
die hydrophobe Oberflache des organisch modif izierten Schicht- 
silicats und die Oberflache des nicht modif izierten Schicht- 
silicats bei der effektiven Adsorption und geringen Desorption 
der Mykotoxine zusammenwirken. So wird beispielsweise ange- 
nommen, da& auch im Gemisch aus organisch modif iziertem und 
nicht modif iziertem Schichtsilicat die Aflatoxine in erster 
Linie an das nicht modifizierte Schichtsilicat binden, so daS 
die Oberflache des organisch modif izierten Schichtsilicats zur 
Adsorption der Nicht-Af latoxine, die nicht an das unmodifi- 
zierte Schichtsilicat adsorbiert werden konnen, zur Verfugung 
steht. Sbmit ist eine gute Absorptionsleistung bezuglich der 
Nicht-Af latoxine auch bei verhaltnismaSig hohen Aflatoxin- 
Konzentrationen gewahrleistet . 

Da das organisch modifizierte Schichtsilicat den wesentlichen 
Kostenfaktor der Mischung darstellt, wird in der Praxis ein 
moglichst geringer Anteil an organisch modif iziertem Schicht- 
silicat in der Mischung gewahlt, bei dem jedoch eine gute Ad- 
sorptionsleistung zu beobachten ist. Die optimalen Anteile an 
organisch modif iziertem bzw. nicht modif iziertem Schicht- 
silicat konnen im Einzelfall anhand von routinema£igen Ver- 
suchen durch den Fachmann ermittelt werden. 

Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden jedoch in der 
Regel etwa 0,5 bis 3 0 Gew.-%, insbesondere bis 15 Gew.-%, 
insbesondere bis 10 Gew.-% an organisch modif iziertem 
Schichtsilicat in der Mischung verwendet. 

Die Adsorption der Mykotoxine in einer waSrigen Losung bleibt 
auch bei einem Absinken des pH-Wertes bzw. einem Ubergang von 
saurem zu neutralem bzw. leicht alkalischen pH, wie er unter 
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physiologischen Bedingungen bei der Verdauung von Futtermitteln 
vorkommt, stabil, d.h. die Desorptionsrate ist gering. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaSen Adsorbens-Mischung 
besteht darin r da£ durch den verhaltnismaSig geringeren Anteil 
an organisch modif iziertem Schichtsilicat im Gemisch an sich 
erwunschte hydrophobe Stoffe, wie lipophile Vitamine oder 
essentielle Fettsauren, auch nur in geringerem AusmaS an das 
Adsorbens gebunden werden und somit fur die Resorption im 
Verdauungstrakt zur Verfugung stehen. 

Der gleiche Vorteil ergibt sich bei einem verhaltnismaSig 
geringen anteiligen Austausch im Falle der Verwendung eines 
teilweise organisch modif izierten Schichtsilicats . 

Nach einem weiteren erf indungsgemaEen Aspekt wird ein Futter- 
mittel-Zusatz bereitgestellt , der ein erf indungsgema&es Adsor- 
bens enthalt . 

Es konnen auch Vormischungen hergestellt werden, die einen 
recht hohen Anteil von mehr als etwa 50% an organisch modif i- 
ziertem Schichtsilicat enthalten, und die in einem zweiten 
Schritt zur Herstellung eines erf indungsgemaSen Adsorbens bzw. 
eines Futtermittel-Zusatzes mit einem nichtmodif izierten 
Schichtsilicat gemischt werden. 

Die erf indungsgemaSen Mykotoxin-Adsorbentien konnen weitere 
Bestandteile enthalten, die fur die jeweilige Verwendung 
nutzlich erscheinen, z.B. Futterzusatzstof f e oder Mittel zur 
(enzymatischen) Detoxif izierung von Mykotoxinen. 

Die Kationenaustauschkapazitat wurde wie folgt bestimmt: 

5 g Ton wurden durch ein 63 ^m-Sieb gesiebt und bei 110°C ge- 

trocknet . Danach wurden genau 2 g eingewogen und mit 100 ml 

2 N NH 4 C1-L6sung versetzt. Die Suspension wurde unter RuckfluS 



- 11 - 



eine Stunde lang gekocht . Nach einer Standzeit von ca. 16h 
wurde der NH 4 + -Ton iiber eine Membranf ilternutsche abfiltriert 
und bis zur weitgehenden Ionenf reiheit mit VE-Wasser (ca. 800 
ml) gewaschen. Der Nachweis der Ionenf reiheit des Waschwassers 
wurde auf NH 4 + -Ionen mit dem dafur empf indlichen Nefilers- 
Reagens (Fa. Merck) durchgef lihrt . Der ausgewaschene NH 4 + -Ton 
wurde vom Filter abgenommen, bei 110°C 2h getrocknet, gemah- 
len, gesiebt (63 /xm-Sieb) und nochmals bei 110°C 2h getrock- 
net. Danach wird der NH 4 +-Gehalt des Bentonits nach Kjeldahl 
bestimmt. Die KAK des Tons ist der mittels Kjeldahl ermittelte 
NH 4 + -Gehalt des NH 4 + -Tons. Die Angaben erfolgen in mval/lOOg 
Ton . 

Die Erf indung wird nun anhand der nachstehenden Beispiele 
naher erlautert . 

Die verschiedenen Mykotoxine wurden als kristalline Rein- 
substanzen (SIGMA AG) beschafft und in Methanol bzw. Aceto- 
nitril aufgenommen (50 jzg/ml) . Fur die Durchfuhrung der Ad- 
sorptionsversuche wurden unter Verwendung von Puf f erlosungen 
(Dikaliumhydrogenphosphat + Citronensaure) Verdunnungen 
hergestellt, welche je 100 fig der verschiedenen Toxine pro 
Liter enthielten. 

Beispiel 1 

Fiir die Adsorptionsversuche wurde ein naturlicher Ca-Bentonit 
verwendet, der eine Kationenaustauschkapazitat von 90 
mVal/lOOg auf weist . Ein vollstandiger Austausch der Zwi- 
schenschichtkationen (100% der KAK) erfolgte gemaS dem Stand 
der Technik (S.L. Lemke, P.G. Grant und T.D. Phillips "Ad- 
sorption of Zearalenone by Organophilic Montmorillonite Clay", 
J. Agric. Food Chem. (1998), S. 3790) mit folgenden quater- 
naren Ammoniumionen : 
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CP : Cetylpyridiniumchlorid 

HDTMA : Hexadecyl -Trimethyl -Ammoniumchlorid 

SBDMA: Stearyl -Benzyl -Dimethyl -Ammoniumchl or id 

ODDBMA : Octadecyl -Dibenzyl -Methyl -Ammoniumchlorid 

Die organophilierten Bentonite wurden getrocknet und feinver- 
mahlen, so daS der Rucks t and auf einem 90 /i-Sieb weniger als 
10% betrug. Anschliefiend wurden sie jeweils in einer Menge von 
0,02 Gew.-% mykotoxinhaltigen waSrigen Losungen (100ml) zu- 
gesetzt, welche je 100 ^g der drei Mykotoxine Aflatoxin Bl, 
Ochratoxin A und Zearalenon auf 11 wafcriger Losung (pH 7) 
enthielten. 

Die so hergestellten Suspensionen wurden bei Raumtemperatur 1 
Stunde iiber Kopf geschuttelt und anschliefcend 5 Minuten bei 
1500 Upm zentrifugiert . Der klare Uberstand wurde mit 2 ml 
Hexan extrahiert und die Hexanphase mittels HPLC auf die in 
der Losung verbliebenen Mengen an Toxinen untersucht . 

Die HPLOBestimmung erfolgte bei den folgenden Bedingungen: 



Saule : 

FlieSmittel : 
Aflatoxin: 

Ochratoxin: 

Zearalenon: 

Flufirate : 
Detektor : 
Wellenlange : 
Of entemp . : 



Spherisorb ODS-2 125 x 4 mm 

600 ml 1 mmol NaCl-L6sung/2 00 ml 

Acetonitril/200 ml Methanol 

570 ml Acetonitril/410 ml Wasser/20 ml 

Essigsaure 

570 ml Acetonitril/410 ml Wasser/20 ml 

Essigsaure 

1,5 ml/min 

Fluoreszenz 

EX 3 65 nm / EM 455 nm 

30°C (Aflatoxin, Ochratoxin) ; 

40°C (Zearalenon) . 
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Anhand der Ergebnisse wurden die prozentualen Adsorptionsraten 
berechnet . Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle I zusam- 
mengef aSt . 

Tabelle I 

Einflufc des Oniumiones verschiedener Organotone auf die 
Adsorption von Mykotoxinen 





Aflatoxin B1 
Adsorption [%] 


Zearalenon 
Adsorption [%] 


Ochratoxin 
Adsorption [%] 


100 % CP-Organoton 


65,4 


43,5 


38,7 


100 % HDTMA-Organoton 


78,2 


45,8 


46,1 


100 % SBDMA-Organoton 


88 


78,3 


82,5 


100 % ODDBMA-Organoton 


86,5 


82,8 


85,4 



Aus der Tabelle I ist ersichtlich, da& die erf indungsgemaSen 
Mykotoxin -Adsorbent ien sowohl Aflatoxine als auch Nicht- 
Aflatoxine deutlich besser adsorbierten als Die CP- und HDTMA- 
Organotone gema£ Stand der Technik. 

Beispiel 2 

Die wie vorstehend in Beispiel 1 beschrieben hergestellten, 
mit CP, HDTMA bzw. SBDMA modi f izierten Bentonite wurden mit 
naturlichem nicht modif iziertem Ca-Bentonit (vgl . Bsp.l oben) 
mit vergleichbarer Kornfeinheit im folgenden Verhaltnis 
gemischt: 96 Gew.-% Ca-Bentonit + 4 Gew.-% Organoton. 

Die organophilierten Bentonite wurden in einer Menge von 0,5 
Gew.-% mykotoxinhaltigen waSrigen Losungen (100 ml) zugesetzt, 
welche je 100 fig der drei Mykotoxine Aflatoxin Bl, Ochratoxin 
A und Zearalenon auf 11 waSriger Losung (pH 7) enthielten. 
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Die so hergestellten Suspensionen wurden bei Raumtemperatur 1 
Stunde uber Kopf geschiittelt und anschlieSend 5 Minuten bei 
1500 Upm zentrifugiert . Der klare Uberstand wurde mit 2 ml 
Hexan extrahiert und die Hexanphase wie in Beispiel 1 be- 
schrieben mittels HPLC untersucht . 

Anhand der Ergebnisse wurden die prozentualen Adsorptionsraten 
berechnet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle II zusam- 
mengef a£t . 

Tabelle II 

EinfluS des Oniumiones verschiedener Organotone in Tonge- 
mischen auf die Adsorption von Mykotoxinen 





Aflatoxin B1 


Zearalenon 


Ochratoxin 




Adsorption [%] 


Adsorption [%] 


Adsorption [%] 


100 % Ca-Bentonit 


90,1 


18,3 


11,8 


96 % Ca-Bentonit 








+ 4 % CP-Organoton 


90,3 


61,3 


57,6 


+ 4 % HDTMA-Organoton 


89,2 


62,4 


65,7 


+ 4 % SBDMA-Organoton 


90,6 


90,4 


93,2 



Aus der Tabelle II ist ersichtlich, daS das erf indungsgemafie 
Mykotoxin-Adsorbens, das ein Gemisch aus unmodif iziertem Ben- 
tonit und mit SBDMA organisch modif iziertem Bentonit enthielt, 
im Gegensatz zu den Adsorbentien gemafc Stand der Technik so- 
wohl Aflatoxin als auch die Nicht-Af latoxine fast vollstandig 
adsorbierte . 
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Beispiel 3 

Ein wie vorstehend in Beispiel 1 beschrieben hergestellter mit 
SBDMA modif izierter Bentonit wurde mit naturlichem nicht modi- 
fiziertem Ca-Bentonit mit vergleichbarer Kornfeinheit in den 
in der nachstehenden Tabelle III angegebenen, Gewichtsver- 
haltnissen gemischt . 

Die so erhaltenen Gemische wurden in einer Menge von 0,5 Gew.- 
% mykotoxinhaltigen waSrigen Losungen (100 ml) zugesetzt, 
welche je 10 0 fig der drei Mykotoxine Aflatoxin Bl, Ochratoxin 
A und Zearalenon auf 11 wassriger Losung bei pH 3 bzw. pH 7 
enthielten . 

Die so hergestellten Suspensionen wurden bei Raumtemperatur 1 
Stunde uber Kopf geschuttelt und anschlie&end 5 Minuten bei 
1500 Upm zentrif ugiert . Der klare Uberstand wurde mit 2 ml 
Hexan extrahiert und die Hexanphase wie in Beispiel 1 be- 
schrieben mittels HPLC untersucht. 

Anhand der Ergebnisse wurden die prozentualen Adsorptionsraten 
berechnet . Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle III 
zusammengef aSt . 

Tabelle III 



Mykotoxinadsorption an Mischungen aus unmodif iziertem und 
organisch modif iziertem Bentonit 





Aflatoxin B1 


Zearalenon 


Ochratoxin 




Adsorption [%] 


Adsorption [%] 


Adsorption [%] 




pH 7 


pH 3 


pH 7 


pH 3 


pH 7 


pH 3 


Anteil SBDMA-Organo- 














ton in Ca-Bentonit 














0% 


90,1 


96,1 


18,3 


29,5 


11,8 


19,2 


2% 


92,1 


95,4 


82 


89,8 


79,4 


84,8 


3% 


90 


96,3 


88,9 


92,3 


90,7 


88,5 


4% 


90,6 


96 


90,4 


91.7 


93,2 


90,2 


6% 


91,9 


95,8 


90,8 


93,4 


95,5 


90,5 
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Aus der Tabelle III ist ersichtlich, dafc bereits durch 2 
Gew.-% SBDMA-Organoton in der Mischung eine sehr gute Adsorp- 
tion auch der Nicht-Af latoxine erzielt werden konnte . 



Beispiel 4 

Es wurde ein organophilierter SBDMA-Bentonit allgemein wie in 
Beispiel 1 beschrieben hergestellt, wobei weniger SBDMA zur 
Modifikation eingesetzt wurde, urn einen gleichmateigen Austausch 
in Hohe von 8% der KAK des Bentonits zu erzielen. 

Weiterhin wurde ein wie vorstehend in Beispiel 1 beschrieben 
hergestellter zu 100% der KAK ausgetauschter SBDMA-Bentonit 
mit naturlichem nicht modif iziertem Ca-Bentonit mit ver- 
gleichbarer Kornfeinheit im Verhaltnis 96 Gew.-% Ca-Bentonit + 
4 Gew.-% SBDMA-Organoton gemischt. 

Zu je 10 0 ml der water igen Toxinlosung wurden 5 00 mg der ver- 
schiedenen Adsorbent ien dosiert, was einer Auf wandmenge von 
0,5% bezogen auf die vorgelegte Losung entspricht. 

Die so hergestellten Suspensionen wurden bei Raumtemperatur 1 
Stunde uber Kopf geschiittelt und anschliefcend 5 Minuten bei 
1500 Upm zentrif ugiert . Der klare Uberstand wurde mit 2 ml 
Hexan extrahiert und die Hexanphase wie in Beispiel 1 be- 
schrieben mittels HPLC untersucht . 

Fur die Desorptionsversuche wurde der nach der Zentrif ugat ion 
und Abtrennung der Fliissigphase erhaltene Feststoff in je 100 
ml einer frischen Puf ferlosung mit dem gewunschten pH-Wert 
resuspendiert , die Suspension bei Raumtemperatur 1 Stunde uber 
Kopf geschiittelt und weiter behandelt wie oben beschrieben. 
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Tabelle IV 



Adsorptions- /Desorptionsverhal ten und dessen Beeinf lussung 
durch den pH-Wert des Milieus 



Adsorption / Desorption 
an SBDMA -Organotorv 
belegt mit 8% der KAK 



| Adsorption / Desorption 

i an Gemisch aus Ca-Bentonit 

I + 4 % SBDMA-Organoton 



j Aflatoxin B1 
r. Adsorption bei pH 7 
; Desorption I bet pH 3 
!: Desorption II bei pH 7 

-Ochratoxin 
! Adsorption bei pH 7 
|: Desorption I bei pH 3 
., Desorption II bei pH 7 

li 



>97,5% 



< 2,5% 

< 2,5% 



87,5% 



7,2% 
5,1% 



>97,5% 



< 2,5% 

< 2,5% 



93.2% 



3,2% 
4,6% 



Aus der Tabelle ist ersichtlich, daS sowohl mit dem zu 8% der 
KAK ausgetauschten SBDMA-Organoton, als auch dem Gemisch aus 
96% Ca-Bentonit und 4% SBDMA-Organoton eine sehr gute Adsorp- 
tionsrate bei pH 7 erzielt wurde . 

Sowohl bei einer Senkung des pH-Werts des Milieus auf pH 3 als 
auch einer anschlieSenden erneuten Anhebung des pH-Werts auf 7 
trat nur eine sehr geringe Desorption auf . Dadurch wird die 
stabile Adsorption an die erf indungsgemafien Organotone bzw. 
Organoton-Gemische belegt . 

Fur nicht-organisch modif izierten Bentonit lag die Adsorp- 
tionsrate bei < 2 0% fur Ochratoxin und die Gesamt -Desorption 

(I + II) war > 40%. Bei Verwendung von vollstandig ausge- 
tauschtem SBDMA- Organocl ay wurde eine vollstandige Adsorption 
> 97,5% fur Aflatoxin und Ochratoxin erzielt, die Desorptionen 

(I, II) lagen bei < 2 , 5% . 
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PATENTANS PRUCHE 



1 . Mykotoxin-Adsorbens , enthaltend 

a) ein organisch modif iziertes (organophiles) Schichtsilicat , 
wobei zur Modif ikation quaternare Oniumverbindungen mit min- 
destens einer langkettigen C 10 - bis C 2 2- Alk Y 1 9 ru PP e und 
mindestens einem aromatischen Substituenten verwendet werden, 

oder 

b) ein Gemisch aus einem nicht organisch modif izierten 
Schichtsilicat und einem mindestens zu 75%, bezogen auf die 
gesamte Kationenaustauschkapazitat (KAK) , organisch 

modif iziertem Schichtsilicat . 

2. Mykotoxin-Adsorbens nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS als quaternare Oniumverbindung eine quaternare 
Ammoniumverbindung, insbesondere mit einer C 14 - bis C 18 - 
Alkylgruppe, verwendet wird. 

3. Mykotoxin-Adsorbens nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, da£ als quaternare Oniumverbindung Stearyl- 
Benzyl -Dimethyl -Ammoniumchlorid, Cocosalkyl -Dimethyl -Benzyl - 
Ammoniumchlorid, Dimethyl -Lauryl -Benzyl -Ammoniumchlorid, 
Distearyl -Methyl -Benzyl -Ammoniumchlorid oder quaternisiertes 
Talgf ett-Immidazolinium-Methasulf at verwendet wird. 

4. Mykotoxin-Adsorbens nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet , daS als Schichtsilicat ein smektiti- 
sches Tonmineral verwendet wird. 

5. Mykotoxin-Adsorbens nach einem der vorstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, daS als Schichtsilicat ein montmo- 
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rillonithaltiger Ton, insbesondere Bentonit, verwendet wird. 

6. Mykotoxin-Adsorbens nach einem der Anspruche 1 a) , 2 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, da£ nicht mehr als 75% der austausch- 
fahigen Kationen (KAK) des Schichtsilicats gegen quaternare 
Oniumverbindungen ausgetauscht sind. 

7. Mykotoxin-Adsorbens nach einem der Anspruche 1 a) , 2 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet , da£ 2 bis 3 0 %, vorzugsweise 2 bis 
15%, und insbesondere 2 bis 10 % der austauschf ahigen Kationen 
des Schichtsilicats gegen quaternare Oniumverbindungen aus- 
getauscht sind. 

8. Mykotoxin-Adsorbens nach einem der Anspruche 1 b) , 2 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, da£ die Mischung 0,1 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere 0,5 bis 2 0 Gew.-%, und vorzugsweise 0,5 bis 10 
Gew.-% an organisch modif iziertem Schichtsilicat enthalt. 

9. Mykotoxin-Adsorbens nach einem der Anspruche 1 b), 4, 5, 8, 
dadurch gekennzeichnet, daS zur organischen Modif ikation 
quaternare Oniumverbindungen mit mindestens einer langkettigen 
C 10 - bis C 2 2- Alk y 1 9 ru PP e und mindestens einem aromatischen < 
Substituenten verwendet werden. 

10. Futtermittel-Zusatz, enthaltend ein Mykotoxin-Adsorbens 
nach einem der vorstehenden Anspruche . 

12. Vormischung zur Herstellung eines Mykotoxin-Adsorbens oder 
Futtermittel-Zusatzes nach einem der Anspruche 1 bis 9, ent- 
haltend mehr als 50% an organisch modif iziertem Schicht- 
silicat . 

13. Verwendung des Mykotoxin-Adsorbens nach einem der An- 
spruche 1 bis 9 zur Adsorption von Mykotoxinen in Futter- 
mitteln . 
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Zusammenf assung 

Es werden Mykotoxin-Adsorbentien bereitgestellt , enthaltend 
ein organisch modif iziertes (organophiles) Schichtsilicat , 
wobei zur Modifikation quaternare Oniumverbindungen mit min- 
destens einer langkettigen C 10 - bis C22- Alk Y 1 9 ru PP e und 
mindestens einem aromatischen Substituenten verwendet werden, 
oder enthaltend ein Gemisch aus einem nicht organisch modifi- 
zierten Schichtsilicat und einem mindestens zu 75%, bezogen 
auf die gesamte Kationenaustauschkapazitat (KAK) , organisch 
modif iziertem Schichtsilicat. 
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